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Deutschsprachige Obersetzung der Beschreibung 

der Europaischen Patentanmeldung Nr . 95 111 18 9 . 7-^/Xi( 

des Europaischen Patents Nr. 0 693 575 

BESCHREIBUNG ' 

HINTERGRUND DER ERFINDU.NG 

Gebiet der Erfihdung 

Die Erfindung- betrif ft ein Verfahren zur Ausbildiung einer 
Diamantkristallschicht , die ausgezeichnete Eigenschaf ten 
aufweist, wenn sie als Elektronikwerkstof f dder 
Widerstandswerkstof f mit hoher VerschleiBf estigkeit 
verwendet wird. 

Stand der Technik 

Diartiant weist viele Eigenschaf ten auf , die nicht mit 
anderen Wferkstoffen erreicht werden kSnnen, wie eine groBe 
Bandiiieke (5,5 eV) , eine grofie Ladungstfagerbeweglichkeit 
(1800 cm^/V-S fur Elektronen,- ISOOcm^/V -S fiir LScher) , eine , 
grolie Wairmeleitf ahigkeit [2()00 W/ (m -K) ] sowie; f erner eine 
hohe Harte und eine ausgezeichnete :VerschieiIif estigkeit . 

Daher sind die jungsten Fortschritte in der Erforsch'ung der 
Diamantsynthese in der Gasphase beraerkenswert , insbesondere 
in der Erf orschung des chemischen 
Gasphasenabscheideverf ahrens- (CVD-Verfahren) . 

Die Hauptverf ahren zur Ausbildung von Diaitvant sind: 

(1) Ein Heizdraht-CVD-Verfahren, bei dem ein Heizdraht 
'beispielsweise aus Wolfram auf etwa 2000 "C zur Zersetzung 



eines Anfangsgases erwarmt wird damit dann Diamantkristalle 
auf einem Substrat abgeschieden warden. 

(2) Ein Mikrowellenplasma-CVD-Verf ahren, bei dera ein 
Anfangsgas durch Mikrowellenplasma (gewohnlicherweise 2,45 
GHz) zersetzt wird, wodurch Diamantkristalle auf einem 
Substrat abgeschieden werden. 

(3) Ein HF-Plasma-CVD-Verf ahren, bei dem ein Anfangsgas 
durch HF-Plasma (iiblicherweise 13,56 MHz) zersetzt wird, 
wodurch Diamantkristalle auf einem Substrat abgeschieden 
werden . 

(4) Ein Flamraenbrennverf ahren, bei dem Diamantkristalle 
unter Verwendung einer Sauerstof f acetylenflamme ausgebildet 
werden. 

(5) Ein ECR-Plasma-CVD-Verf ahren, bei dem ein Anfangsgas 
durch eine ECR-Entladung (Elektronenzyklotronresonanz) 
zersetzt wird, verursacht durch eine Kombination von einer 
Mikrowelle mit einem Magnetfeld, wodurch Diamantkristalle 
auf einem Substrat ausgebildet werden. 

(6) Ein Heiliplasraa-CVD-Verf ahren, bei dem eiri Anfangsgas 
durch ein HeiUplasma zersetzt wird, verursacht durch ein 
Gleichstrom oder eine Hochf requenzwelle unter einem Druck 
in der Nahe des Atmospharendruckes, wodurch 
Diamantkristalle auf einem Substrat ausgebildet werden. 

(7) Ein Plasraa-CVD-Verf ahren unter Verwendung von Plasma im 
Ultrakurzwellenbereich (30-300 MHz), wie es in der 
Druckschrift JP-A-5-32 498 offenbart ist. 



Die vorstehenden bekannten Verfahr.en zur Ausbildung von' 
Diamantkristallen weiseri jedoch die nachstehenden Probleme 

auf: . ■ 



5 Mit dem Heizdraht-CVD-Verf ahren. (1) kann man eine 
groliflachige Diamantschicht .ausbilden, wobei es eine 
relativ hohe Ausbilduhgsrate' von Diamarltlcristalleri zeigt. 
Andererseits weist es deh--' Nachteil auf, daft der Heizdraht 
karboriisiert od^r, mit der Zeit eritairtet, und dadurch die 
10 Reproduzierbarkeit der Diaraantausbildung schlecht ist. 

Das Mikrowellenplasma-rCVD-Verf ahren (2) kann eine hohe 
Plasmadichte, eine relativ hoher Ausbildungsrate ' der 
Diamantkristalle und eine gute Reproduzierbarkeit erzielen. 
15 Es hat jedoch den Nachteil, dali. das Plasma rttit hoher 

Wahrscheinlichkeit lokalen Begrenzungen unterliegt und es 
schwierig ist, eine groIiflSchige Diamantschicht ■ 
auszubilden. , '■ . 

20 Mit dem HF-Plasma-CVD-Verf ahren (3) kann man eine 
grblJf IMchige Schi'cht' ausbilden, wobei es eine gute 
Reproduzierbarkeit aufweist. Es hat jedoch die Nachteile, 
dali die Plasmadichte niedrig und die Ausbildungsrate von 
■ Diairtantkristallen sehr niedrig ist. 

25 ■ ' 

Das Flammenbrennverf ahren (4) kann eine sehr hohe. 
Ausbildungsrate der ■Diamantkristalle. erzielen. Die 
Reproduzierbarkeit ist jedoch gering und" es ist sehr 
schwierig, eine groliflachige Schicht. auszubilden. 

30 

Durch das ECR-Plasma-CVD^Verf ahren (5) kann eine 
groKif lachige Schicht ausgebildet werden, wobei es eine 
grolie Reproduzierbarkeit aufweist. Andererseits ist ein 
niedriger Druck (iiblicherweise nicht mehr als 100 Pa) zur 
35 Erzeugung der ECR-Entladung erforderlich, was zu dem 



Nachteil fiihrt, dali die Ausbildungsrate von 
Diamantkristallen gering ist. 



Das Heizplasma-CVD-Verf ahren (6) weist eine sehr hohe 
5 Ausbildungsrate von Diamantkristallen und eine gute 

Reproduzierbarkeit auf. Es ist jedoch damit schwierig, eine 
grofif lachige Schicht auszubilden. 

Das Plasma-CVD-Verf ahren (7) unter Verwendung der 
10 Hochf requenzwelle im Ultrakurzwellenbereich kann mit 

Leichtigkeit eine grolif lachige Schicht ausbilden und weist 
eine hohe Reproduzierbarkeit auf. Zusatzlich weist es eine 
derartig hohe Plasmadichte auf, dali eine relativ hohe 
Diamantausbildungsrate bereitgestellt wird, dennoch ist 
15 eine weitere Verbesserung in der Diamantausbildungsrate 
erwiinscht . 

Die Druckschrift EP-A-0 539 050 offenbart ein Verfahren zur 
Ausbildung eines diaraantahnlichen Kohlenstoffs unter 
Verwendung einer Verbrennungsf lammentechnik, wobei 
HF-Frequenzwellen einer Verbrennungsf laitime zur Verbesserung 
der Kohlenstof fverwertungsrate iiberlagert werden konnen. 

In de.r Druckschrift Japanese Journal of Applied Physics, 
Teil 2 (letters). Tab. 1989, Japan, Bd. 28, Nr. 2, Z. 281 
bis Z. 283 wird die Synthese von Diamantschichten bei 
niedrigem Druck und niedriger Temperatur unter Verwendung 
von Magneto-Mikrowellen-Plasma-CVD offenbart. Hierbei 
werden Diamantschichten auf positiv vorgespannten 
Substraten erzielt. 

Die Druckschrift JP-A-3-122 091 offenbart das Anlegen einer 
Biasspannung an ein Substrat bei einer 
Diamantschichtausbildung unter Verwendung eines 
35 CVD-Verfahrens mit angereichertem Plasma. 
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Kurzzusammenf assung der Erfindunq 



Der Erfindung liegt daher, die Aufgabe zugrunde, die 
5 vorstehend beschriebenen Probleme zu beseitigen und. ein 
Verfahren- zur hornogenen Ausbildung einer 

Diamantkristallschicht mit guter Reproduzierbarkeit , bei 
einer hohen Geschwindigkeit u'nd auf eiiier grolben Flache 
anzugeben. 

10 

Diese Aufgabe wird durch ein. Verfahren zur Ausbildung einer 
Diamantschicht ge'ma'B Anspruch 1 gelost. 

Kurzbeschreibung der Zeichnung 

15 

Fig. 1 zeigt ein Ausfiihrungsbeispiel eines in der Erfindung 
verwendeten Plasma-CVD-Gerates, 

Fig. 2 zeigt eine grafische Darstellung der Abhangigkeit 
20 - der Plasmadichte von der Frequenz und 

Fig,, 3 zeigt ein weiteres Ausfiihrungsbeispiel des Plasma- 
CVD-Gerates der Erfindung. 

25 Beschreibung der bevorzugten Ausftihrungsbeispiele 

Die Erfindung wird nachstehend nSher beschrieberi. 

Die Erfindung wurde basierend auf einer erneuten 
30 Untersuchung des Verfahrens zur Ausbildung einer 
Diamantkristall- oder einer diamantShnlichen 
Kohlenstof f schicht bei einer hohen Ausbildungsrate und 
ebenso auf einer grofien Flache erlangt, insbesondere dels 
Verfahrens zur Erzeugung von Plasma. 



Bei der Mikrowellenentladung (ublicherweise 2.45 GHz) ist 
die Plasmadichte hoch, aber das Plasma neigt zur ortlichen 
Begrenzung, wod'urch die Ausbildung einer grofiif lachigen 
Schicht schwierig wird, wie es vorstehend beschrieben ist. 
Bei der HF-Entladung (ublicherweise 13,56 MHz) neigt das 
Plasma andererseits zur Ausbreitung, was die Ausbildung 
einer groJif ISchigen Schicht ermoglicht, dabei die 
Plasmadichte aber niedrig ist. 

Daher versuchte der Erfinder Diamant durch ein CVD- 
Verfahren unter Verwendung der Plasmaentladung auszubilden, 
wobei die Frequenz zur Ausbildung eines hochdichten Plasmas 
in einem breiten Bereich in einem Zwischenbereich zwischen 
denjenigen der vorstehenden beiden Verfahren lag, 
insbesondere in dem Bereich von 40 MHz bis 250 MHz, 
vorzugsweise in dem Bereich von 80 MHz bis 200 MHz. Dabei 
)<:onnte festgestellt werden, dafi Plasma in einem breiten 
Bereich und mit einer hohen Plasmadichte erzeugt werden 
kann, wodurch Diamantkristalle mit einer hohen 
Ausbildungsrate und auf einer groBen Flache ausgebildet 
werden konnen. Ein Verfahren zur Anwendung einer 
Hochf requenzwelle in diesem Frequenzbereich beinhaltet jene 
unter Verwendung einer Entladung mit einer Elektrode zur 
kapazitiven Kopplung oder einer Entladung mit einer 
Elektrode zur induktiven Kopplung etc. Die Erfindung wendet 
die Elektrode zur induktiven Kopplung fur das Verfahren zum 
Anlegen der Hochf requenzwelle an, wodurch Plasm.a mit einer 
noch hoheren Dichte ausgebildet und daher die 
Ausbildungsrate von Diamantkristallen verbessert wird. 

Falls die Frequenz der in dem erf indungsgeraalien P.lasma-CVD- 
Verfahren angewendeten Hochf requenzwelle niedriger als 40 
MHz liegt, konnen aufgrund eines loneneinschlages mit hoher 
Energie von beispielsweise zumindest 100 eV keine hohen 



Diamantkristallausbildungsraten erzielt warden, und die 
Kristallinitat wird verschlecHtert . Falls andererseits die 
Frequenz der Hochf requenzwelle hoher als 250 MHz liegt, 
steigen die Obertragungsverluste der Hochf requenzleistung, 
so daB das Plasma nicht stabil erzeugt warden kann. • 

Die Synthese von Dismant durch das GVD-Verf ahren wird unter 
elriem relativ hohen Druck (vorzugiweise zumlridest 10 Pa) 
verglichen mit den ailgemeihen CFD-Verfalir^n, durchgef uhrt . 
Das erf indungsgemaUe Entladiingsverf ahren durch induktive 
Kopplung kann sine stabilere Entladung als das 
Entladungsyerf ahren dtarch kapazitive Kopplung verwirklichen 
und fst daher fur eine. Langzeitdiamaintsynthese geeignet. 
Dies liegt daran, daB die Entladung unter Verwendung des 
Entladungsverf ahrens durch kapazitive Kopplung uhter einem 
relativ hohen Druck ( vorzugsweise zumlndest 10 Pa) die , 
abnorm^le Entladung zwischen den Elektroden begiinstigt, 
insbesondere in dem Frequenzband der Erfindung (40-250 
MHz) ; im Gegensatz dazu kann die abnorraale Entladung durch 
die Verwendung des' Entladungsverf ahrens tiber induktive 
Kopplung unterdriickt werden, wodurch ein stabiler 
Entladungszustand' ausgebildet werden kann, was zu einer 
guten Homogenitat der Schichtdicke fiihrt. 

Welterhin wird allgemein angemerkt, daii eine groBfiachige 
Schicht^usbildung mit dem 'Entladungsverf ahren durch 
, induktive Kopplung schwieriger ist als mit derii 
Entladungsver.f ahren ftir kapaizitive Kopplung. In dem 
Frequenzband der ' Erf indung (40-250 MHz) ist jedoch .die 
Kapazitat der Entladung hoch und es kann eine hohe 
elektrische Leistu'ng der Hochf requenzwelle stabil zugefUhrt 
werden, wodurch die Ausbildung von Diamant in einer 
grolieren Flache und mit einer hoheren Ausbildungsrate als 
bei dem Entladungsverf ahren durch kapazitive Kopplung 
mdglich wird. 



Dariiber hinaus kann durch die Verwendung des 
erfindungsgemalien Entladungsverf ahrens durch induktive 
Kopplung das Substrat durch induktive Kopplungswarrae 
erwarmt warden, ohne durch eine Heizvorrichtung oder 
dergleichen erwarmt zu werden. Dies ist insbesondere bei 
der Abscheidung von Diamant wirkungsvoll, die eine relativ 
hohe Substrattemperatur benotigt (vorzugsweise zumindest 
400°C) . 

Wie vorstehend beschrieben ist, verwendet das Verfahren der 
Erfindung das Entladungsverf ahren durch induktive Kopplung, 
und auJlerdem verwendet es selektiv ein spezifisches 
Hochfrequenzband (40-250 MHz) zur Ausbildung einer 
Diamantschicht durch das Plasina-CVD-Verf ahren, wodurch eine 
hortiogene Diamantschicht rait ausgezeichneten Eigenschaften 
auf einer stabilen Basis ausgebildet werden kann. 

Weiterhin wird erf indungsgemali ein raagnetisches Feld in der 
Nahe des Substrats angewendet bzw. eine positive 
Biasspannung wahrend der Ausbildung von Diamant an das 
Substrat angelegt, wodurch Diamant kristalle mit einer 
hoheren Ausbildungsrate ausgebildet werden konnen. 

Das Verfahren und die Bedingungen, wie sie nachstehend 
beschrieben sind, sind zum Anlegen des magnetischen Feldes 
die erf indungsgemali bevorzugten. Wenn ein gewohnliches 
divergentes Magnetfeld bei dem Verfahren zum Anlegen des 
Magnetfeldes verwendet wird, liegt zunachst die Starke des 
Magnetfeldes in der Nahe des Substrates bei zumindest 150 
Gauss, vorzugsweise bei zumindest 200 Gauss. Ein 
schwacheres Magnetfeld als 150 Gauss ist zur Erzielung 
einer Verbesserungswirkung bei der Diamantausbildungsrate 
basierend auf einer Verbesserung bei der Plasmadichte 
unzureichend. 



Das Anlegen der positiven Biasspannung an das Substrat ' • 
wahrend der Diaraantausbiidung verringert zusatzlich 
erf indungsgeraaii den lorieneinschlag in das Substr&t und die 
darauf abgeschiedenen Diamantkristalle, und ver.ursacht 
.auiierdem deren angeinessene Bestrahlung mit 
E'le ktron^nstrahlung,; was' bei der Verbessef ung der 
Wachsturasrate und Kristaliinitat vori 'fiiamantkristallen 
wirkungsvoll ist . Der opt imale Wert fiir die 
Anwendungsbedingung der positiven Biasspannung schwankt in 
Abhanglgkeit von der Frequenz der Hochf requenzwelle, der 
Hochf requenzleistung, dem Druck usw., liegt jedodh zwisehen 
jeweils einschliefiilich, 20 V und 50 V, vorzugsweis'e zwisehen 
jeweils 25 V und 45 V. Es treteii Falle auf, bei derien das 
Substrat und die Diamantschicht durch den Eihschlag von, ■ 
lonen im Plasma geatzt werden, wenh sine niedrigere'- 
positive Biasspannung als 20 V oder eine negative 
Biasspannung angelegt warden, so daB die Ausbildungsrate 
der Diamantschicht erheblich reduzlert wird bder spgar 
iiberhaupt keine Diamahtsqhicht ausgebildet wird; Wenn 
weiterhin die Spannung mehr als 50 V betragt,. steigt;ciie 
Bestrahlung des Substrats durch Elektronenstrahlen./ wodurch 
sich die Substrattemperatiir abnormal erhSht, was ein 
AusschluBfaktor gegen die Diamantausbildung sein kann. 

Die bei der v'orstehend beschriebenen erf indungsgemaBen 
Ausbildung einer Diamantsdhicht in dem Anfangsgas 
verwendete Kohlenstdff quelle karin- eih BCohlenwasser'stoffgas 
. wie Methan, Ethan, Ethylen, Acetylen usw. , sine fliissige 
organische Komponehte wie ein Alkohol, Acetdn . lisw. , ein 
Kohlenstof fmpnoxid Oder ein halogenierter Kohlenstoff usw. 
sein. Weiterhin' kann optional ein Wasserstoff, Sauerstoff, 
Chlor Oder Fluor beinhaltendes Gas hinzugefiigt warden. 
Allgemein ist das Anfangsgas eine Gasmischung mit dem 
Verhaitnis von Wasserstoff zu Kohlenstof fquellgas, w.elche 



die Hauptbestandteile in dem Anfangsgas sind, von 1:0,001 
bis 1:1. Zur Ausbildung von halbleitendem Diamant wird ein 
Bor enthaltendes Gas dem Anfangsgas fur p-dotierte 
Halbleiter hinzugefugt, wahrend ein Phosphor oder Lithium, 
Natrium, usw. enthaltendes Gas fiir n-dotierte Halbleiter 
hinzugefugt wird. Wenn eine verdampfte fliissige organische 
Verbindung als Kohlenstoff quelle verwendet wird, kann wie 
vorstehend angefiihrt weiterhin entweder Bor, Phosphor, 
Lithium, oder Natrium, oder eine Verbindung davon der 
flussigen organischen Verbindung hinzugefugt werden. 

Die Substrattemperatur liegt beispielsweise in dem Bereich 
von 300°C bis 1200°C, vorzugsweise von 400°C bis 1000°C. 

Der Druck liegt beispielsweise in dem Bereich von 1 Pa bis 
10^ Pa, vorzugsweise von 10 Pa bis 8 -10^ Pa, noch besser 
zwischen 10^ Pa bis 5-10^ Pa. 

Fig. 1 zeigt ein Ausf iihrungsbeispiel des erf indungsgemali 
verwendeten Plasma-CVD-Gerates . Bei dem erf indungsgemaiJen 
Gerat beinhaltet ein fur eine mogliche Druckreduzierung 
aus.gestalteter Quarzreaktor 1 einen Substrathalter 2, der 
zur Erwarmung und Abkiihlung des Subs t rats und dem Anlegen 
der Substratbiasspannung an das Substrat ausgestaltet ist, 
und ein Substrat .3. Eine induktive Kopplungsspule 4 ist 
aulierhalb des Reaktors angeordnet und an eine nicht 
dargestellte Hochf requenzquelle uber einen 

Anpassungsschaltkreis 5 angeschlossen. Eine Einrichtung zur 
Anlegung eines Magnetfeldes ist auBerhalb der induktiven 
Kopplungsspulung 4 zum Anlegen eines Magnetfeldes in 
senkrechter Richtung zu der Substratoberf lache angeordnet. 
Weiterhin bezeichnet das Bezugszeichen 7 eine 
Spannungsquelle fiir die Substratbiasspannung- Das 
Bezugszeichen 8 bezeichnet einen AnschluB fiir die 
Gaszufuhr, an die ein Ventil, ein Gaszylinder und ein 



Gasschluliregler (alle nicht gezeigt) angeschlbssen sind- 
Das Bezugszeichen 9 bezeichnfet eih Eva'kuierungsanschluli, an 
den ein Ventil, eine Turbomolekularpumpe und eine 
'■ Rotationspuiupe (alle nicht gezeigt) angeschlossen sind; 

Fig. 1 zeigt eine dfeifach gewiindene 

Induktionskopplungsspule, aber es wird darauf h'ingewiesen, 

daft die Gestalt der Spule-, die Anzahl der Windungen, der . 

Entwurf usw. der Erfindung nicht auf da's in Fig. 1; gezeigte 
begrenzt sind. Die Anzahl der Windungen kann beispielsweise 
von 1 bis 10 Windungen betragen, . und eine Vielzahl von 
Spulen kann weiterhin in einer Reihe zur VergroBerung des 
Plasma ausbildenden Bereiches angeordnet sein^ wodurch 
Diamantkristalle auf einem groB format igen Substrat 
ausgebildet weirden kSnnen. 

Die Erf indung ,. wird nachstehend unter Bezugnahme auf 
Beispiele naher beschrieben. 

Beispiel 1 (nicht erf indungsgemafi) 

In diesem Beispiel wurde ein Diamantkristall unter 
Verwendung des in Fig. 1 gezeigten CVD-Gerates ausgebildet. 

Vor der Ausbildung der Diamantkristalle wurde die 
- Abhangigkeit der Plasmadichte von der- Frequenz durch das 
wohlbekannte Zweipunktsondenverf ahren gemessen. Das Plasma 
■ wurde be i verschiedenen Frequenzen zur Messung der . _ 
Plasraadichten unter Verwendung eines wie f olgt 
zusairanengesetzten Anfangsgases erzeugt: 200 ml/min. 
Wasserstoff, 2 ml/itiin. Methan, sowie 0,5 ml/min. 
Sauerstoff , einem Druck von 50 Pa und einer 
Hochf requenzleistung von 500 W. Die derart erzielten 
Ergebnisse sind in Fig. 2 gezeigt. Wenn die Frequenz 
weniger als 40 MFiz betragt, llegt die Plasmadichte unter 



Oberhalb der Grenze von 40 MHz steigt die 
Plasmadichte. Bei etwa 80 MHz liegt die Plasmadichte bei 
etwa lO^Vcm^ und neigt dazu, in die Sattigung zu gehen, 
wenn die Frequenz 80 MHz uberschreitet . Uberschreitet die 
Frequenz 200 MHz, steigen weiterhin die 

tibertragungsverluste der Hochf requenzleistung . Sollte die 
Frequenz daruber hinaus 250 MHz uberschreiten, wird die 
Erzeugung des Plasmas instabil und es wird unmoglich, einen 
kontinuierlichen Betrieb uber 30 min. auszuf uhren. 

Sodann wurde Diamant ausgebildet, wahrend die Frequenz der 
Hochf requenzwelle auf 100 MHz festgelegt war. Ein 
monokristallines Siliziumsubstrat (Durchmesser : 4 Zoll, 
(1 Zoll = 2,54 cm), Dicke: 400 pm) wurde als das Substrat 3 
verwendet, und mit einer Heizvorrichtung auf 750 °C erwarmt. 
Die anderen Bedingungen entsprachen denjenigen bei der 
Messung der Plasmadichte. Weiterhin wurde das Substrat 
geerdet und es wurde kein magnetisches Feld an das Substrat 
angelegt. Die Ausbildung von Diamant wurde ftir 10 Stunden 
fortgefiihrt, damit eine polykristalline Diaraantschicht rait 
der Schichtdicke von etwa 2,5 entsteht. Hierbei lagen 
die Schwankungen in der Schichtdicke bei innerhalb ± 10 %, 
was akzeptabel war. 

Beispiel 2 

Diamantkristalle wurden bei verschiedenen Frequenzen unter 
Verwendung des in Fig. 1 gezeigten CVD-Gerates 

synthetisiert . 

Die Ausbildungsbedingungen waren wie folgt: das Anfangsgas 
setzte sich zusammen aus 400 ml/min. Wasserstoff, 4 ml/iain. 
Methan sowie 1 ml/min. Sauerstoff, der Druck betrug 500 Pa 
und die Hochf requenzleistung betrug 720 W. Ein 



monokristariines Siliziumsubstrat (Durchmesser : 4 Zoll, 
Dlcke: 400 pm) wurde als das Substrait 3 verwendet und das 
Substrat 3 wurde mit einer Heizvorrichtung erwarmt. 
Wfeiterhin wurde die Substratbiasspannung auf das Potential 
von 25 V gelegt und das Magnetfeld betrug nahe dem Substrat 
18 0, Gauss. Die Ausbildungsdauer betrug 8 Stunden. Die 
Filmdicken und Entladuhgsstabilitateri der ausgebildeten 
Diaiaantschichteri sind in TaBelle 1 aufgefiihrt. 



Tabelle 1 





Entladungs- 
frequenz- > 


Schichtdicke 


Entladungs- 

stabilitat 


Probe 1 


42 MHz 


2 pm 


AA 


Probe 2 


100 MHz 


4 pm 




Probe 3 ' 


200 MHz 


4' pm 


: A 


Probe 4 


250 MHz 


3 pm 


B , 


Probe 5 


27 MHz 


nicht mehr a:ls' 
1 pin 


AA 


Probe 6 


280 MHz 


keine SGh'icht 
aiisgebildet 


■ C, 



AA: Sehr stabile- Entladung 

. A: Stabile Entladung 

B: Praktisch verwendbare Entladung 

C: Instabile Entladung 



Wie in Tabelle 1 gezeigt ist, konnten bei den Proben 1-4 
Diamantkristalle mit hohen Ausbildungsraten und auf einer 
stabilen Basis durch Einstellung der Entladungsf requenz im 
Bereich von 40 bis 250 MHz bei dem Plasma-CVD-Verf ahren mit 
induktiver Kopplung ausgebildet werden. Weiteirhin lag die 
Qualitat der Homogenitat der Schichtdicke innerhalb ± 10 %. 



Bei Probe 5 war die Wachstumsrate von Diamantkristallen 
gering, und bei Probe 6 war die Ausbildung von Diamant 
schwierig, da die Entladung nicht stabil war. 



5 Beispiel 3 (nicht erf indunqsqemafl ) 

Bei diesem Beispiel wurde bei der Ausbildung einer 
Diamantschicht durch das Plasma-CVD-Verf ahren unter 
Verwendung der Entladung durch induktive Kopplung die 
10 Abhangigkeit von dem Anlegen eines Magnetfeldes untersucht. 
Die Bedingungen fiir die Diamantsynthese entsprachen denen 
aus Beispiel 1. Weiterhin wurde das Substrat geerdet und 
die Ausbildungsdauer betrug 10 Stunden. Tabelle 2 zeigt die 
Schichtdicken der ausgebildeten Diamant kristalle . 
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Tabelle 2 





Starke des . 
Magnetf elds 


Schichtdicke 


Probe 7 


100 Gauss 


2,5 \im 


Probe 8 


150 Gauss 


4 , 1 pm 


Probe 9 


200 Gauss 


5,0 pm 


Probe 10 


300 Gauss 


5,1 pm 



Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, neigt die Schichtdicke 
20 dazu anzusteigen, wenn die Starke des Magnetfeldes iiber 150 
Gauss steigt. Dies liegt moglicherweise daran, dali das 
Anlegen eines Magnetfeldes die Plasmadichte erhoht. 

Beispiel 4 

25 

Dieses Beispiel untersucht die Abhangigkeit der Ausbildung 
einer Diamantschicht durch das Plasma-CVD-Verf ahren unter 



Verwendung der Entladung durch induktive Kopplung von dem 
Anlegen einer Biasspannung an das Substrat. 



Die Ausblldungsbedingungen entsprachen denen aus Beispiel 
5 1, aufier dad die Substratbiasspannung an das Substrat 

angelegt wurde. Die Ergebnisse sind iri Tabelle 3 gezeigt. 
Hierbei wurde die Kristallinitat der erzielten 
Diamantschichten durch die Ramanspektral analyse 
ausgewertet. Gefnali der Ramanspektralanalyse trat ein Peak 
10 der Diamantkristalle bei etwa 1333 cm"-^ als scharfer Peak 
auf , urid. amorpher Kohlenstof f oder Graphitkohlenstof f 
zeigte breite Peaks um etwa 1350 cm"^ und 1580 cm"''' . 
Erf indungsgemafii wurde die Kristallinitat durch die Existenz 
des. Peaks von Diamantkristall (1333 cm"''-) und des Peaks von 
15 amorphen Kohlenstof f oder Graphitkohlenstof f (1580 cm"^) 
und deren Verhaltnis zueinander (1333 cm"'''/158G cm"''") 
ausgewertet. Wenn das Verhaltnis des Peaks bei 1333 cm"'' zu 
dem Peak bei 1580 cnC'^ bei 2 oder mehr lag, wurde die 
Kristallinitat als sehr gut (AA) bewertet. Wenn das 
20 Verhaltnis nicht weniger als 1 betrug, wurde die 

Kristallinitat als gut (A) bewertet. ^Jenn das Verhaltnis 
weniger als 1 betrug und der Peak von Diamantkristall 
bemerkbar war, wurde die Probe als Kristallinitat 
aufweisend (B) betrachtet., Wenn weiterhin kein Peak von 
25 Diamantkristall feststellbar war, wurde eine Probe als 
keine Kristallinitat aufweisend (C) betrachtet. 



Tabelle 3 





Biasspannung 
am Substrat 


Schichtdicke 


Kristallinitat 


Probe 11 


-20 V 


nicht mehr als 
1 jam 


C 


Probe 12 


0 V , 


2,5 ]m. 


B 


Probe 13 


+ 10 V 


2, 5 piu 


B 


Probe 14 


+20 V 


4,0 pm 


A 


Probe 15 


+40 V 


5,1 pm 


AA 


Probe 16 


+ 50 V 


4,2 pm 


A 


Probe 17 


+ 50 V 


3,1 pm 


B 



AA: Sehr gute Kristallinitat 

5 A: Gute Kristallinitat 

B: Kristallinitat aufweisend 

C: Keine Kristallinitat aufweisend 

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, wurde ein Anstieg in der 
10 Wachstumsrate und eine Verbesserung in der Kristallinitat 
im Bereich der Substratbiasspannung zwischen 20 V und 50 V 
bestatigt. 



Beispiel 5 
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Dieses Beispiel untersucht die Wirkungen einer Verbindung 
aus dam Anlegen einer Biasspannung an das Substrat mit dem 
Anlegen eines Magnetf elds in der Nahe des Substrates. Es 
wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 
20 Diamant kristalle ausgebildet, aulier daft die 

Substratbiasspannung auf 40 V gelegt und das Magnetfeld 
nahe dem Substrat auf 200 Gauss eingestellt wurde. Die 
Schichtdicke betrug 7,2 pm und gemaii der 

Ramanspektralanalyse betrug das Verhaltnis der Peaks von 
25 Diamantkristallen zu amorphem Kohlenstoff oder 

Graphitkohlenstoff (1333 cra~Vl580 cm"M 2 oder mehr, und 



entsprach somit sehr guter Kristallinitat . Dieses Beispiel 
bestatigte Verbesserungen in der Diamantausbildungsrate und 
der Kristallinitat durch die Kombination aus einer 
angelegten Substratbias.spannung mit dem Anlegen eines 
Ma^netfeldes in der Nahe des Substrates. 

Beispiel ' 6 ' • . . 

In diesem Bei^pie! wurde ei'ne Halbieiterdiamantschicht 
unter Verwend'ung des in' Fig. 1 gezeigteri Gerates und unter 
weiterer Verwendurig einer angelegten Substratbiasspannung 
urid einem angelegten Magnetfeld ausgebildet . Das Substrat 
war ein Siliziumsubstrat (3 Zoll, Dicke: 500 ]im) und das ' 
Anfangsgas' war aus 100 ml/min. H2-Gas, 4 ml/min. 
CO (Kohlenmonoxid.) -Gas, sowie, 2 ml/min.. B2H2-Gas (Diboran, 
100 ppm wasserstof fve'rdunnt ) zusarnmengesetzt . Der Druck 
betrug 150 Pa, das Magnetfeld bet-rug in der Nahe "des 
Substrates 200 Gauss und die Substratbiasspannung lag bei 
28 V. Weiterhin betrug die Frequenz der Hochf requenzwelle 
ICQ MHz und die Hochf requenzleistung lag bei 500 W. Die 
Substrattemperatur wurde bei BIO^.C gehalten und die Dauer 
der Synthese betrug 10 Stunden. Eirie Diaraantdiinnschicht . 
wurde mit einer Dicke von etwa 5,2 iim auf dem Substrat 
ausgebildet. Die Dianiantschicht zeigte eirien spezifischen 
Widerstand von etwa 10 Q-cni, was p-dotierten 
Halbleitereigerischaf ten entsprieht. 

Beispiel 7 , . , 

. Bei diesem Beispiel wurde eine .Vielzahl von induktiyen 
Kopplungsspuleri (in der Figur drei Spulen) zur Ausbildung 
einer Beschichtung auf einer grol3f ormatigen Probe 
verwendet, wie es in Fig. 3 gezeigt ist. In Fig. 3 sind ein 
Substrathalter 32, der zum Anlegen der Substratbiasspannung 



ausgelegt ist, und ein Substrat 33 in einem Quart zreaktor 
31 angeordnet, der zur Druckreduzierung ausgelegt ist. 
Induktive Kopplungsspulen 34, 35 und 36 sind aufterhalb des 
Reaktors angeordnet und an einer nicht gezeigten 
Hochf requenzspannungsquelle uber Anpassungsschaltungen 37, 
38 bzw. 39 angeschlossen. Weiterhin ist eine Einrichtung 
zura Anlegen eines Magnetfeldes aufierhalb der induktiven 
Kopplungsspulungen zum Anlegen eines Magnetfeldes senkrecht 
zur Substratoberflache angeordnet. Das Bezugszeichen 41 
bezeichnet eine Spannungsquelle fiir die 

Substratbiasspannung. Das Bezugszeichen 42 bezeichnet einen 
Gaszufiihrungsanschluii, an den ein Ventil, ein Gaszylinder 
und ein Gasdurchf luJiregler (alia nicht gezeigt) 
angeschlossen sind. Das Bezugszeichen 43 bezeichnet einen 
Evakuierungsanschlufii, an den ein Ventil, eine 
Turbomolekularpumpe und eine Rotationspumpe (alle nicht 
gezeigt) angeschlossen sind. Das Substrat war ein Rohr 
(Durchmesser: 2 cm, Lange: 40 cm) aus Molybdan und das 
Anfangsgas war aus 200 ml/min. H2-Gas und 10 ml/min. 
CO (Kohlenmonoxid) -Gas zusammengeset zt . Der Druck betrug 
400 Pa, das Magnetfeld lag in der Nahe des Substrats bei 
220 Gauss und die Substratbiasspannung betrug 32 V. 
Weiterhin betrug die Frequenz der Hochf requenzwelle 120 MHz 
und eine Leistung von' 650 W wurde in jeder induktiven 
Kopplungsspule umgesetzt. Das Substrat wurde durch 
Plasmaausbildung auf 800 °C erwarmt. Auf dem Substrat wurde 
wahrend der Synthesedauer von 8 Stunden eine 
Diamantdunnschicht in der Dicke von etwa 5 ausgebildet. 
Hierbei lagen die Schwankungen der Schichtdicke der auf dem 
Substrat ausgebildeten Diamantschicht innerhalb ± 10 %, was 
sehr gut war. 

Erf indungsgemali konnen Diamant kristalldiinnschichten mit 
hohen Ausbildungsraten und in grofien FlSchen ausgebildet 



werden. Eih derartiges Verfahren zur Ausbildung von 
Diamantkristailen ist ausgezeichriet afiwendbar auf Verfahren 
zur Ausbildung von Elektronikwerkstoffen, 

Schneidwerkzeiugen, sowie verschleilif esten Elementen, . deren 
5 industrieller Wert ho.ch ist. ; 

Bei eineiri Verfahren zur Ausbildung eirier piarhantschicht 
: duirch ein Hdchfrequenzplasma'-CVD-Verf ahren ward eine 
Entladuhg:^ durch' induktive K'oE)plung verwehdel: uhd die 
10 Frequehz einer Hochf requenzwelle wird in dem Bereich von 40 
bis 250 MHz eingestellt, wodurch eih Kohlens.toff 
enthaltendes Anfangsgas in eineiti Plasmazu^tand zersetzt 
wird und eine Diaraantschicht auf eineiti Substrat ausgebildet 
wird/ . , ■ ' ■ 



Deutschsprachige Ubersetzung der Patentansprliche 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht durch 
ein Hochfrequenzplasma-CVD-Verfahren, unter 

Anwendung einer Entladung durch induktive Kopplung 

und 

Anlegen einer positiven Bias-Spannung an das 
Substrat, 

dadurch gekeinnzeichnet, daJ3 

die Frequenz einer Hochf reguenzwelle in dem Bereich 
von 40 bis 250 MHz eingestellt wird und 

die positive Bias-Spannung an dem Substrat in dem 
Bereich von 20 V bis 50 V eingestellt wird, 

wodurch ein Kohlenstoff enthaltendes Anfangsgas in 
einen Plasmazustand zur Ausbildung einer Diamantschicht 
auf einem Substrat zersetzt wird. 

2. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1, wobei zur Ausbildung der Diamantschicht in 
der Nahe des Substrats ein Hagnetfeld angelegt wird. 

3. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1 , wobei zur Ausbildung der Diamantschicht in 
der Nahe des Substrats ein Magnetfeld und.eine positive 
Bias-Spannung an das Substrat angelegt warden. 

4 . Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 2 , wobei zur Ausbildung der Diamantschicht die 
Starke des Magnetf eldes in der Nahe des Substrats auf 
zumindest 150 GauB (1 G = 10"* T) eingestellt wird. 
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5. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemai3 
Anspruch 3, wobei zur Ausbildung der Diamantschicht die 
Starke des Magnetfeldes in der Nahe des Substrats auf 

5 zumindest 150 GauJ3 (1 G = 10"* T) eingestellt wird. 

6. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 4;. wobeii zur Ausbildung der Diamantschicht die . 
positive Bias-Spannung an dem Substrat im Bereich von 

10 20 V bis 50 V eingestellt wiird,. 

7. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1 , wobei die Temperatur des Substrats in dem 
Bereich von 300 °C bis 1200 °C eingestellt wird. 

■15 ■ ■ , ' ' 

8 . Verfahren zur Ausbildung einer biamant'schicht gemaB 
Anspruch 1,- wobei der Druqk iii dem Bfereich von 1 Pa bis 
10* Pa eingestellt wird- 

20 9. Verfahren zur Ausbildung einer biamantschicht gemaB 
Anspruch 1, wobei der Druck in dem Bereich von 10 Pa bis 
8-10^ Pa eingestellt wird. 



10. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
25 Anspruch 1, wobei. zumindest zwei Spulen zur induktiven 
Kopplung zur Ausbildung der Diamantschicht verwendet 
werden. ■ 
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